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Uniform mixing of cellulose acetate (CA) of DS (degree of substitution) = 2.18 with poly(vinyl alcohol) (PVA) 
was attained, by taking into consideration the hydrogen-bonding formability of both components.  Blend miscibility 
of CA/PVA binary blends was examined by differential scanning calorimetry (DSC) as a function of the degree of 
saponification (Sp) of PVA.  Although as-cast films of the CA/PVA blends were mostly transparent to the naked eye 
(i.e., optically compatible), the DSC analysis showed that the CA of DS = 2.18 was immiscible with PVA, irrespective 
of the Sp value.  On the other hand, poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP), capable of forming a miscible monophase with 
CAs of DS < 2.8, was judged to be miscible with the PVAs of Sp = 19–100 mol%.  Therefore, an attempt was made to 
compatibilize the immiscible polymer pair of CA and PVA by employing PVP as an additional component.  
Miscibility of the CA/PVA/PVP ternary blend was assessed by comparing the glass transition temperature (Tg) 
estimated by DSC with the ideal Tg value calculated from a Kwei equation.  It was observed that PVP acted as a good 
compatibilizer for the polymer mixture of CA and PVA.  Particularly, when the attractive interaction between the CA 
and PVA components and that between the PVA and PVP components were balanced with each other in frequency, all 
the three components were able to mix uniformly (i.e., totally miscible).  In addition, a PVP sample of a higher 
molecular weight (PVP-H, Mw = 360 000) was found to be more effective as the compatibilizer relative to that of lower 
molecular weight (PVP-L, Mw = 24 500), due to the higher probability of intermolecular interaction of the former 
(PVP-H) with both CA and PVA per one polymer chain.  
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ルロース 8) ~ 10) やメチルセルロース 11), 12) と非晶領域にお
いて良好な混和性を示す．さらに PVAは，ポリ N-ビニル
ピロリドン（PVP）と，分子間水素結合（PVPカルボニル
基–PVA水酸基間）によって相溶する 13) ~ 15)． 
本研究では，示差走査熱量計（DSC）を用いた熱分析
から，CA/PVA 2成分ブレンドと CA・PVAの共通の相溶
成分である PVPを添加した CA/PVA/PVP 3成分系につい
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2  実   験 
2・1 試料調製 
2・1・1 試料および試薬 
(株)ダイセルより供与された CA試料（DS = 2.18，重量





x mol%の PVA試料を PVA(x)と表記する．PVPにはMw（カ
タログ値）の異なる 2種類，Mw = 24 500の低分子量試料





Table 1  Characterization of PVA samples used in this study 
Sample code Sp (mol%) a Mw b Source 
PVA(19) 19 92 000 Polysciences, Inc. c 
PVA(43) 43 90 500 Scientific Polymer Products, Inc. d 
PVA(89) 89 24 000 Nacalai Tesque, Inc. e 
PVA(100) 99.9 77 000 Kuraray Co., Ltd. f 
a Determined by 1H NMR   b Nominal value 
c Used after purification by dissolution in acetone and reprecipitation into distilled water 
d Used after purification by dissolution in ethanol and reprecipitation into distilled water 
e Used after purification by dissolution in hot water (90°C) and reprecipitation into acetone 










































は，それぞれ 1.5214ならびに 1.4665であり，Sp ≈ 20–45 
mol%の PVA試料の n値は CAのデータ（1.47–1.50）と近
接している 16)．したがって，フィルムの透明性は，数十
nmスケールでの相溶性とは直結しない可能性がある． 












下のスケールで良好に相溶していると判断できる 5), 17), 18)．
それに対して，単体成分と同じ温度領域に組成に依存し
ない2つのTgが存在する場合は，非相溶系と判定される． 
なお，CA (DS = 2.18) /PVPペアは，PVPの分子量（Mw = 
24 500または 360 000）に依らず，異種分子間水素結合に
よって相溶ブレンドを形成する 6), 7), 19)． 
3・2・1 CA/PVA系 
Fig. 1に，CA (DS = 2.18) と PVAとのブレンド系につい


















Fig. 1  DSC thermograms obtained for (a) CA/PVA(43) and (b) 
CA/PVA(100) blends; DS of CA was fixed at 2.18.  
Arrows indicate a Tg position taken as the midpoint of a 
baseline shift in heat flow.  
 
3・2・2 PVA/PVP系 
Sp = 100 mol%の PVAは PVPと，PVPの分子量に依ら
ず良好な相溶性を示し，PVA水酸基と PVPカルボニル基
間の水素結合が相溶化の駆動力となることが既に報告さ







と PVP-L とのブレンド系においては，PVA 含有率 = 80 
wt%の試料で 110°Cに冷結晶化ピークが発現し，PVA/PVP 
= 20/80–60/40 (wt/wt) の組成域で結晶融解ピークが消失






Fig. 2  DSC thermograms obtained for (a) PVA(43)/PVP-L and (b) 
PVA(89)/PVP-L blends.  Arrows indicate a Tg position.  
 
3・3 CA/PVA/PVP 3成分ブレンドの相溶性評価 
前述（3・2 節）のとおり，汎用グレードであるジアセ










る“完全非相溶系”と，PVP成分が (2) CAあるいは PVA
のどちらか一方とのみ優先混合した 2 相分離構造の“非
相溶系”あるいは (3) CAおよび PVAの両方とそれぞれ混
合した 2相構造の“部分相溶系”，および (4) 3成分全て
が均一に混合した“全相溶系”，の 4タイプが考えられる．
それぞれの相分離状態を反映して，完全非相溶系では 3







Kwei 式 20)（式(1)）から算出した理想 Tg値と，ホモポリ
マー単体の Tg値との差を用いた． 
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ここで，Tg iは成分 iの Tg，wiは成分 iの重量分率，kおよ
び q は経験的に求められる非線形パラメーターであり，
右辺の第 2項は成分間相互作用を反映している．Fig. 3に











Fig. 3  Plots of Tg versus PVP-L content for the two blend series, 
CA (DS = 2.18) /PVP-L and PVA(43)/PVP-L.  The fittings 
were conducted by using the Kwei equation (Eq. (1)).  
 






Fig. 4  DSC thermograms obtained for ternary blends of CA (DS = 
2.18) /PVA(43)/PVP-L.  Arrows indicate a Tg position.   
PVP成分は CA・PVAのうち少なくとも一方の成分と混合
していた．Tg組成依存性のフィッティング結果（Fig. 3）
より，本ブレンド系では CA由来の Tgが 9°C以上低温側
に，PVA 由来の Tgが 13°C 以上高温側にそれぞれシフト
した組成を部分相溶と判定した．Fig. 4に示すように，PVP
含有率 ≥ 33 wt%且つCA含有率 ≤ 33 wt%で部分相溶とな












その領域は PVA の Sp 値に応じて変化した．低 Sp の
PVA(19)を用いた 3成分系（Fig. 6(a)）では，CA含有率 < 
PVA含有率の PVAリッチなブレンド組成で部分相溶領域
が広く発現した．それに対して，高 Spの PVA試料とのブ

















Fig. 5  Guide to a miscibility map for the CA/PVA/PVP ternary 








































































Fig. 6  Miscibility maps for four blend systems (a) CA/PVA(19)/ 
PVP-L, (b) CA/PVA(43)/PVP-L, (c) CA/PVA(89)/PVP-L, 
and (d) CA/PVP(100)/PVP-L; DS of CA is 2.18. Symbols 
indicate whether a given set of the ternary blend is 
miscible (○), partially miscible (△), or immiscible ( ).  
Other symbols ● and × represent miscible and immiscible 
pairs, respectively, of binary blends.  










Fig. 7  Miscibility maps for four blend systems (a) CA/PVA(19)/ 
PVP-H, (b) CA/PVA(43)/PVP-H, (c) CA/PVA(89)/PVP-H, 
and (d) CA/PVP(100)/PVP-H; DS of CA is 2.18.  The 
meanings of the symbols are the same as used in Fig. 6.  
 
 
低 Spの PVA(19)との 3成分ブレンドでは PVAリッチな組
成（Fig. 7(a)）で，高 Spの PVA(89)および PVA(100)を用
(a)
PVP-L
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いた系では CAリッチな組成（Fig. 7(c)および 7(d)）で，
それぞれ観られた． 
興味深いことに，高分子量の PVP-H（PVP-L と比較し











Fig. 8  Schematic representation of interfacial distribution of (a) 
PVP-L and (b) PVP-H chains in the ternary system of 
CA/PVA/PVP; the former represents an immiscible blend 
of CA/PVA/PVP-L, whereas the latter is an image of a 
partially miscible CA/PVA/PVP-H blend.   
 
さらに，PVP(19)および PVA(89)を用いた CA/PVA/ 
PVP-H 3成分ブレンド系（Fig. 7(a)と 7(c)）では，低分子
量の PVP-Lを添加した系（Fig. 6(a)と 6(c)）では観られな
かった全相溶領域が発現した．いずれも PVPリッチなブ




おいても PVP リッチなブレンド組成（Fig. 6(b)の CA/ 
PVA(43)/PVP-L = 10/10/80 (wt/wt/wt)）で発現する．高分子
量試料（PVP-H）のドメイン内に CA・PVA成分が混合し
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